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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING 6-ALKOXY-(6H)-DIBENZ[C,E][l,2]-OXAPHOSPHORINES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN2mHERSTELLUNG VON 6-ALKOXY-(6H)-DroENZ(C,E)(l,2)43XAPHOSPHORnsr^ 




(I) 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing 6-alkoxy-(6H)- 
dibenz[c,e][ l,2]-oxaphosphorines, whereby 6H-dibenz[c,e][l,2]-oxaphospho- 
rine-6-oxides of formula (I) are used as an educt. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e][l,2]'Oxaphosphorinen, wobei 
6H-Dibenz[c,e][l,2]-oxaphosphorin-6-oxide der Formel (I) als Edukt eingesetzt 
werden. 
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Verfahren zur Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dlbenz[c,e][1,2]- 

oxaphosphorinen 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)- 
5 d!benz[c.e][1,2]-oxaphosphorinen. 

Aus der Llteratur ist als Methode zur Danstellung der 6-Alkoxy-(6H)- 
dlbenz[c,e][1,2>oxaphosphorlne ausschllelillch die Alkoholyse der 6- 
Chlor-(6H)-dibenz[c,e][1.2]-oxaphosphorine in Gegenwart 

10 stdchiometrisclier Mengen Base, wie tertiSre Amine oder Ammoniak 
bekannt (EP 0787738 A1, EP 0304782 A2, Phosphorus and Sulfur 1987, 
31.S.71). 

Reaktionen von 6H-Dibenz[c,e][1.2]-oxaphosphorin-6-oxiden mit 
15 Orthoameisensaureestem ergaben bisher nur selektiv 6-(Dialkoxymethyl)- 
dibenz[c.e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxide (J. praktische Chemie 1979. 321. 
S. 361). 

. Die Darstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e]I1,2]-oxaphosphorinen 
20 . durch Alkoholyse von 6-Chlor-(6H)-dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorinen 
mittels Basen erfordert eine zweistufige Darstellung des 6-Chlor-Derivats 
aus o-Hydroxybiphenyl und Phosphortrichlorid mit einer unbefriedigenden 
Gesamtausbeute von weniger als 50 %. Gerade die zweite Synthesestufe 
wird dabei Metallhalogenid-katalysiert be! Temperaturen Ober 200°C und 
25 unter HCI-Eliminiemng durchgefQhrt. Dieses Verfahren stellt an die 
Technik so hohe Anforderungen, dass eine technische LOsung bisher 
nicht en<vogen wurde. Dagegen Ist das 6H-Dibenz[c,e][1,2]- 
oxaphosphorin-6-oxld heute bereits industriell verfQgbar und wird in 
Ausbeuten iiber 95 % in eIner EInstufensynthese aus glelchen Edukten 
30 hergestellt (EP 0806429 A2). 
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Es ist somit wQnschenswert. ein Verfahren zu entwickein, welches auf 
einfachem und kostengQnstigen Weg die Herstellung der 6-Alkoxy-(6H)- 
dibenz[c,e][1.2]-oxaphosphorine erm5glicht. Diese sind als Zusatzmittel 
bzw. Modifier fQr meht-ere Kunststoffe sowie als Zwischenprodukte zur 
5 Herstellung von Photoinitiatoren bereits bekannt (EP-PS 0292786. 
7856250 und EP-OS 0304782). 

Die erfindungsgemaUe Aufgabe wird dadurch gelSst, daU 6H- 
Dibenz[c,e3[1,2]-oxapliosphorin-6-oxide der Fomnel I 




als Edukt eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemalie Verfahren beinhaltet Im allgemeinen folgende 
' 15 Einzelschrltte: 1) Bereitstellung wenigstens eines Losemittels, 2) Zugabe 
d6s Edukts. 3) Zugabe eines Orthoesters , 4) Zusatz eines Alkohols, 
sofem dieser nicht bereits in Form des Losemittels voriiegt. 

Als LSsungsmittel kommen IS/lethanol. Ethanol und nichtaromatische 
20 substltuierte Alkohole, Benzol, alkylierte Benzole, aliphatische und 

(^cloaliphatische Ether in Betracht. 

ErfindungsgemaiS handelt es sich nach dem gesagten um Verfahren zur 
schonenden und selektlven Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)- 
25 dibenz[c,e][1 ,2]-oxaphosphorinen durch Umsetzung technisch verfDgbarer 
6H-Dibenz[G,e][1.2]-oxaphosphorin-6-oxide mit Orthocarbonsaureestem, 
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das saurekatalysiert ist. Durch die Wahl eines geeigneten Alkohols als 
Reaktionsmedlum kann das gewunschte 6-AIkoxy-(6H)-dibenz[c,e][1.2]- 
oxaphosphorinen dann durch in-situ Umesterung vermittels diesen 
Alkohols. erhalten wird. Entsprechend laBt sich die Reaktlon wie folgt 
5 darstellen: 




10 FOr die Reste Ri und R2 in den oben genannten Fonneln k5nne u.a. inr 
einzelnen folgende Stoffe elngesetzt werden: 

Ggf. subst. Mkyl: gesSttigte, geradkettige oder verzweigte 
Kohlenwasserstoffreste, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

15 Z.B. C1-C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl. Propyl. 1-Methylethyl, Butyl, 1- 

Methylpropyi, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethyiethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-. 
Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1- 
Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl. 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3- 
Methylpentyi; 4-Methylpentyi. 1 ,1 -Dimethylbutyl. 1 ,2-Dimethylbutyl. 1 ,3- 

20 Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl. 1- 
Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1.1.2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trinnethylpropyl, 1- 
Ethyl-1 -methylpropyl und 1 -Ethyl-2-methylpropyl; 



Ggf. subst. Alkenyl: ungesSttigte. geradkettige oder verzweigte 
25 Kohlenwasserstoffreste, insbesondere mIt 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen und 
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einer Doppelbindung in einer beliebigen Position. z.B. C2-C6-Alkenyl wie 
Ethenyl. 1-Propenyl. 2-Propenyl. 1-IVIethyiethenyl. 1-Butenyl. Z-Butenyl. 3- 
Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl. 
2-Methyl-2-prDpenyl, 1-Pentenyl. 2-Penteny!. 3-Pentenyl. 4-Pentenyl. 1- 
5 Methyl-1-butenyl. 2-Methyl-1-butenyl. 3-Methyl-1-butenyl. 1-Methyi-2- 
butenyl. 2-Methyl-2-biJtenyl. 3-Methyl-2-butenyl, 1-l\4ethyl-3-butenyl. 2- 
Methyl-3-butenyl. 3-Methyl-3-butenyl, 1 .1-Dimethyl-2-propenyl, 1 ,2- 
pimethyl-1-propenyl. 1 ,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-propenyl. 1-Ethyl- 

2- propenyI. 1-Hexenyl. 2-Hexenyl. 3-Hexenyl. 4-Hexenyl. 5-Hexenyl. 1- 
10 Methyi-1-pentenyl. 2-Methyl-1-pentenyl. 3-MethyH-pentenyl. 4-MethyH- 

pentenyl, 1-Methyl-2-pentenyl. 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Metliyl-2-pentenyl, 
4-Methyi-2-pentenyl. 1-Metliyl-3-pentenyl. 2-Methyl-3-pentenyl. 3-Metiiyl- 

3- pentenyl. 4-Methyl-3-pentenyl. 1 -Methyl-4-pehtenyl, 2-IVIethyl-4- 
pentenyi. 3, 1.1.2-Trimethyl-2-propenyl. 1-Etliyl-1-methyl-2-propenyl. 1- 

1 5 Ethyl-2-methyl-1 -propenyl und 1 -Ethyl-2-methyl-2-propeny!; 

Ggf. subst. All<inyi: geradlcettige oder verzweigte 

Kohlenwasserstoffgruppen. insbesondere mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen 
und einer Dreifechbindung in einer beliebigen Position. z.B. C2-C6-Allcinyr 

20 wie Ethinyl, 1-Propinyl. 2-Propiny!. 1-Butinyl. 2-Butinyl, 3-Butiny!. 1-Methyl- 
2-propinyl. 1-Pentinyi, 2-Pentinyl. 3-Pentinyl. 4-Pentinyl. 1-Methyl-2- 
butlnyl. 1-!Vlethyl-3-butinyl. 2-Methyl-3-butinyl, 3-!Vlethyl-1-butinyl. 1.1- 
Dimethyl-2-propinyl. 1-Ethyl-2-propinyl. 1-Hexinyl. 2-Hexinyl. 3-Hexinyl.4- 
Hexinyl. 5-Hexinyl, 1-IVIetliyl-2-pentlnyl. 1-IVlethyl-3-pentinyl. 1-Metlnyl-4- 

25 pentinyl, 2-Metliyl-3-pentinyl, 2-IVlethyl-4-pentinyl, 3-IVlethyl- 1-pentinyl. 3- 
IVIethyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1 -pentinyl. 4-Methyl-2-pentinyl, 1.1-Dimethyl- 
2-butinyl. 1.1-Di-methyl-3-butinyl. i ,2-Dimethyl-3-butinyl. 2.2-Dimethyl-3- 
butinyl.3.3-Dimethyl-1-butinyl. 1-Ethyl-2-butinyl. 1-Ethyl-3-butinyl. 2-Ethyl- 
3- 

30 butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl; 
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Ein ggf. subst. gesattigter oder ein- oder zweifach ungesSttigter Ring, 
welcher neben Kohlenstoffatomen ein bis drei der folgenden Heteroatome 
als Rihgglieder enthalten l<ann: Sauerstoff. Scliwefel und Stickstoff, 
belspielsweise Carbocyden wie Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
5 Cyclopent-2-enyl. Cyciohex-2- 
enyl, 5- bis 6-gliedrige, gesSttigte oder ungesattigte Heterocyclen. 
enthaltend ein bis drei Sticl^stoffatome und/oder ein Sauerstoff- oder 
Schwefelatom wie 2-Tetraliydrofuranyl. 3-tetrahydrofuranyl, 2- 
Tetrahydrothienyl. 3-Tetraliydrotliienyl. 2-Pynnolidinyl. 3-Pynolidinyl. 3- 
10 Isoxazolidinyl, 4-lsoxazolidinyl. 5-lsoxazolidlnyl, 3-Isotliiazolidinyl, 4- 
Isotliiazolidinyl. 5-isotliiazoIidinyi, 3-Pyrazqlidinyl. 4-PyrazoIidinyl. 5- 
Pyrazolidinyl, 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl. 5-Oxazolidinyl, 2- 
Thiazolidlnyl, 4-Thiazolidinyl, 5-TiiiazoIidinyl, 2-lmidazolidinyi, 4- 
Iraidazolidinyl. 1 ,2.4-Oxadlazolidin-3-yl, 1,2,4TOxadiazolidin-5-yl, 1.2,4- 
15 Thiadiazoiidin-3-yl, 1,2.4-Thiadiazolidin-5-yl,1,2,4-Triazolidin-3-yl, 1,3.4- 
Oxadiazolidin-2-yi, 1 .3,4-Thiadia20lidin-2-yl, 1,3.4-TriazoHdin-2-yi, 2,3- 
bihydrofur-2-yl. 2,3-D!hydrofur-3-yl, 2.4-Dihydrofur-2-yI. 2,4-Diliydrofur-3- 
yl. 2,3-Dihydrotliien-2-yl. 2,3-Diliydrothien-3-yl. 2,4-Dihydrotliien-2-yl, 2,4- 
Dihydrothien-3-yl, 2,3-Pynrolin-2-yl, 2,3-PyiTOlln-3-yl. 2.4-Pynrolin-2-yl, 2,4- 
20 Pyrrolin-3-yl, 2,3-lsoxazo[in-3-yl. 3.4-lsoxazolin-3-yl. 4.5-lsoxazolin-3-yl. 
2,3-lsoxazoiin-4-yl, 3,4-lsoxa2oiin-4-yl, 4,5-lsoxazolin-4-yl, 2,3-lsoxazolin- 
5-yi, 3.4-lsoxazolin-5-yl, 4,5-isoxazolin-5-yl, 2,3-lsotliiazolin-3-yl, 3.4- 
lsotiiiazolin-3-yl, 4,5-lsothiazoiin-3-yl. 2,3-lsotlniazolin-4-yl. 3,4-lsotlilazoiin- 
4-yl. 4,5-lsothiazolin-4-yl, 2,3-Isothiazolin-5-yl, 3,4-lsotiiiazoHn-5-yl. 4,5- 
25 lsothiazolin-5-yl. 2.3-Dihydropyrazol-1-yl, 2,3-Dihydropyrazol-2-yl. 2,3- 
Dihydropyrazol-3-yl, 2,3-Diliydropyrazol-4-yl, 2,3-Diliydropyrazol-5-yi. 3,4- 
Dihydropyrazol-1-yl, 3,4-Dihydropyrazol-3-yl. 3.4-Dihydropyrazol-4-yl. 3,4- 
Dihydropyrazol-5-yl, 4,5-Dlhydropyrazol-1-yl, 4,5-Dihydropyrazol-3-yi. 4,5- 
Dihydropyrazol-4-yl, 4,5-Dlhydropyrazol-5-yl. 2,3-Dihydr6oxazol-2-yl. 2,3- 
30 Dihydrooxazol-3-yl. 2,3-Dihydrooxazol-4-yl. 2,3-Dlliydrooxazoi-5-yl, 3,4- 
Dihydrooxazol-2-yl. 3,4-Dihydroaxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl. 3,4- 
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Dihydrooxazol.5-yl. 3.4-Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl. 3.4- 
Dlhydrooxazol-4-yl, 2-Plperidinyl. 3-Piperidinyl. 4-Piperidinyl. 1 .3-Dioxan-5- 
yl. 2-Tetrahydropyranyl. 4-TetrahydropyranyI, 2-Tetrahydrothienyl. 3- 
Tetrahydropyridazinyl, 4-Tetrahydropyrldazlnyl, 2-Tetrahydropyrimidinyl. 4- 

5 Tetrahydropyrimidinyl, 5-Tetrahydropyrimldinyl, 2-retrahydropyrazinyl. 
1 .3.5-Tetrahydro-trlazin-2-yl und 1 .2.4-Tetrahydrotriazin-3-yl. 

vorzugswelse 2-Tetrahydrofuranyl. 2-Tetrahydrothienyl. 2-PyiTolidinyl. 3- 
Isoxazolidinyl. 3-lsothiazolidinyl. 1 .3.4-Oxazolidin-2-yl. 2.3-blhydrothien-2- 
yl. 4,5-lsoxazolin-3-yl. 3-PlperidinyI, 1 .3-Dloxan-5-yl. 4-PiperidinyI, 2- 

10 Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl; 

FQr die Reste IR3 und R4 in den oberi genannten Formeln l^onnen u.a. im 
einzelnen folgende Stoffe eingesetzt werden: 

1 5 Ailcoxy: geradlcettige Oder verzweigte All<ylgruppen mit eln bis 30 
Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Qber eln 
Sauerstoffatom (-0-) an das Geriist getHjnden sind. 

Alkylthio: geradl<ettige oder verzweigte All<ylgruppen mit eln bis 30 
20 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Qber ein 
Schwefelatom (-S-) an das GerQst gebunden sind. 

Ggf. subst. Allcyl, wie oben fQr Ri und R2 beschrieben. 

25 Ggf. subst. Alkenyl, wie oben fQr Ri und R2 beschrieben. 

Ggf. subst. Alkinyl wie oben fQr Ri und R2 beschrieben. 



Ein ggf. subst. gesattigter oder ein- oderzweifach ungesattigter Ring. wi^ 
30 oben fQr Ri und R2 beschrieben. 
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Ein ggf. subst. ein- oder zweikemiges aromatisGhes Ringsystem, welches 
neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein oder zwei 
Stickstoffatome und ein Sauerstoff- oder Scliwefelatom oder ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ringglieder enthalten kann, d.h. 

5 Arylreste wie Phenyl und Naphthyl. vorzugsweise Phenyl oder 1 - oder 2- 
Naphthyl. und Hetiarylreste, belspfelsweise 5-Ring Heteroaromaten 
enthaltend ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Sauerstoff-. oder 
Schwefelatom wie 2-Furyl. 3-Furyl, 2-Thlenyi. 3-Thienyl, 1-Pyn-olyI, 2- 
Pyn-olyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-lsoxazolyl. S-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 

1 0 4-lsothiazolyl, 5-lsothiazplyl, 1 -Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl. 5- 

Pyrazolyl. 2-Oxazolyi; 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thlazolyl, 5- 
Thiazolyl, 1-lmidazolyl. 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl. 1,2,4-Oxadiazol-3-yl. 
1 ,2.4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,2,4-Thiadiazol-3-yl , 1 ,2,4-Thiadiazol-5-yl, 1 ,2.5- 
Triazol-3-yl. 1 ,2,3-Triazol-4-yl, 1 .2,3-Triazol-5-yl. 1 .2.3-Triazol-4-yl. 5- 

1 5 Tetrazolyl. 1 ,2,3,4-Thlatriazol-5-yl und 1 ,2,3,4-Oxatriazol-5-yl. 

insbesondefe 3-lsoxazoiyl, 5-lsoxazolyl, 4-Oxazolyl. 4-Thiazolyl. 1,3.4- 
Oxadiazol-2-yl und 1,3,4-Thiadiazol-2-yl; 

Sechsring-Heteroaromaten enthaltend ein bis vier Stickstoffatome als 
20 Heteroatome wie 2-Pyridinyl. 3-Pyridinyl. 4-Pyridlnyl, 3-Pyridazlnyl. 4- 

Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl. 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimldinyl. 2-Pyrazlnyl, 1 ,3,5- 
Triazin-2-yl. 1 .2,4-Triazin-3-yl und 1,2.4,5-Tetrazin-3-yl. insbesondere 2- 
Pyridinyl. S^Pyridinyl, 4-Pyridinyl, 2-Pyrlmidinyl, 4-Pyrimidinyl. 2-Pyrazinyl 
und 4-Pyriclaz''"y'- 

25 

DerZusatz"ggf. subst." in Bezug auf Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen 
soli zum Ausdruck bringen, dali diese Gruppen partiell oder vollstSndig 
halogeniert sein kSnnen (d.h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen 
k5nnen tellweise oder vollstSndig durch gleiche oder verschledene 
30 Halogenatome wie vorstehend genannt (vorzugsweise Fluor. Chlor und 
Brom, Insbesiondere Fluor und Chlor) ersetzl sein k5nnen und/oder einen 
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bis drei, insbesondere einen, der folgenderi Reste tragen konnen: 

Nitro. Cyano. C1-C4-Alkoxy. C1-C4-Alkoxycarbonyl oder ein ggf. subst. 
eiri- Oder zwelkemiges aromatlsches Rihgsystem, welches neben 
5 Kohlenstoffatomen ein bis vierStlckstoffatome Oder ein Oder zwei 

Stickstoffatome und ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ringglieder enthalten kann, d.h. 
Arylreste wie Phenyl und Naphthyl, vorzugswelse Phenyl oder 1- oder 2- 
Naphthyl, und Hetarylreste, belspielsweise 5-Ring Heteroaromaten 

10 enthaltend ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Sauerstoff- oder 
Schwefelatom wie 2-Furyl. 3-Furyl. 2-Thienyl. 3-Thienyl. 1-Pyn-olyl. 2- 
Pyn-olyl, 3-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxazolyh 5-lsoxazolyl; 3-lsothiazolyl, 
4-lsothlazolyl. 5-lsothiazolyl, 1-Pyrazolyl. 3-Pyrazolyl. 4-Pyrazolyl. 5- 
Pyrazolyl, 2-OxazoIyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5- 

15 Thiazolyl. 1 -Imidazolyl. 2-lmidazolyl. 4-lmidazolyl. 1 .2.4-Oxadiazol-3-yl, 
1 ,2.4-Oxadiazol-5-yl. 1 .2.4-Thiadiazol-3-yl, 1 ,2.4-Thladiazol^5-yl, 1 .2.5- 
Trlazol-3-yl. 1 ,2,3-Triazol-4-yl. 1.2.3-Trlazol-5-yl. 1 ,2,3-Triazol-4-yl, 5- 
Tetrazolyl, 1 ,2,3,4-Thiatriazol-5-yl und 1,2,3.4-Oxatriazol-5-yl, 
insbesondere 3-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl. 4-Oxazolyl. 4-Thlazolyl, 1,3,4- 

20 Oxadiazol-2-yl und 1.3,4-Thiadiazol-2-yl; 

Sechsring-Heteroaromaten enthaltend ein bis vier Stickstoffatome als 
Heteroatome wie 2-Pyridlnyl. 3-Pyridinyl. 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl. 4- 
Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimldinyl, 5-Pyrimidinyl. 2-Pyrazinyl, 1,3.5- 
25 Trlazin-2-yl, 1 ,2,4-Triazin-3-yl und 1 ,2,4.5-Tetrazin-3-yl, insbesondere 2- 
Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, 2-Pyrlmidinyl. 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl 
und 4-Pyridazinyl. 

Der Zusatz "ggf. subst' in Bezug aiif die cydischen (gesattigten, 
30 ungesattigtem oder aromatlschen) Gruppen soil zum Ausdruck bringen, 
daH diese Gruppen partiell oder vollstSndig halogeniert sein kdnnen (d.h. 
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die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen tellweise oder vollst§ndig 
durch gleiche oder verechiedene Halogenatome wie vorstehend genannt 
(vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom. Insbesondere Fluor und Chlor) 
ersetzt sein kSnnen und/oder einen bis drel, der fojgenden Reste tragen 
5 kennen: Nitro. Cyano. C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy und C1-C4- 
Alkoxycarbonyl. 

Die bel den Resten genannten ein- oder zwelkemigen aromatischen oder 
heteroaromatischen Systeme konnen ihrerselts partiell oder vollstandig 
1 0 halogeniert sein. d.hi. die Wasserstoffatome dieser Gruppen kSnnen 

partiell oder vollstandig durch Halogenatome wie Fluor. Chlor. Brom und 
Jod, vorzugsweise Fluor und Chlor ersetzt sein. 

Diese ein- oder zwelkemigen aromatischen oder heteroaromatischen 
1 5 Systeme k6nnen neben den bezelchneten Halogenatomen zusatzllch ein 
bis drel derfolgenden Substltuenten tragen: 

NItro, Cyano,. Thlo(yanato; 

AlkyI, besonders C1-C6-Alkyl wie vorstehend genannt, 
20 C1-C30-Alkoxy, 

C1-C30-Alkylthio, 
C1 -C4-Alkylamino, 
C1 -C6-Alkylcarbonyl; 
25 C1-C6-Alkoxycarbonyl. 

C1 -C6-Alkylaminocart)onyl, 

C1 -Ce-Alkylcarboxyl, 

C1 -C6-Alkylcarbonylamino, 
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C3-C7-Cycloalkyl wie Cyclopropyl. Cyclobutyl, Cyciopentyl, Cyclohexyl 
und Cycloheptyl. vorzugsweise Cyclopropyl. Cyciopentyl und Cyclohexyl. 
insbesondere Cyclopropyl; 

5 C3-C7-Cycloalkoxy wie Cydopropyloxy, Cyclobutyloxy. Cyclopentyloxy, 
Cyolohexyloxy und Cycloheptyloxy. vorzugsweise Cyclopentyloxy und 
Cyclohexyloxy. insbesondere Cyolohexyloxy; 

C3-C7-Cycloalkylthio wie Cyclopropylthio, Cyclobutylthio. Cyclopentylthlo. 
10 Cyclohexylthio und Cycloiieptylthio. vorzugsweise Cyclohexylthio; 

C3-C7-Cycloallcylamino wie Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, 
Cyclopentylamino, Cyclohexylamino und Cycloheptylamino. vorzugsweise 
Cyclopropylamino und Cyclohexylamino, insbesondere Cyclopropylamino; 

15 

weitere Reste fQr ggf . subst. ein- oder zweilcemige aromatische oder 
heteroaromatische Reste: 

Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkenyl. Halogenalkinyl. Alkenyloxy, Alklnyloxy. 
20 Halogenalkenyloxy. Halogenalkinyloxy. Alkenylthio, Alkinylthio, 

Alkylsulfoxy, Alkylsulfonyl. Alkenylsulfoxy, Alkinylsulfoxy. Alkinylsulfonyl. 

Vorzugsweise werden fur die vorliegende Erfindung als Losemittel 
Alkohole oder Alkohol enthaltende Gemische eingesetzt. Als Alkohol wird 
25 hierbei insbesondere ein solcher ausgewahit, bei dem Ri ungleich Ra ist. 
Als L5semittel kSnnen auBerdem Benzol, alkylierte Benzole, aliphatische 
und cycloallphatische Ether eingesetzt werden. 

Ein Vorteil bei der Wahl eines Alkohols, bei dem Ri ungleich R2 ist, ist 
30 dali es mOglich wird, den ZielmolekQIrest R2 durch den Alkoholrest R2 zu 
bestimmen und den preisgQnstigsten Orthoester einzusetzen. 
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' ErfindungsgemaB wird die Reaktion vorzugswelse in Gegenwart einer mit 
dem Edukt zur Esterbildung befaliigten Verbindung durchgefillirt. Hierfur 
Icommen z.B. Orthoester, insbesondere Triall<yl.-bzw. Triarylortlioester qder 
5 Lactonacetale in Betracht. ErfindungsgemaU bevorzugt werden 
demgemaB.Trialkylortliofonmiate. Ganz besonders bevorzugt sind Metliyl- 
oder Ethylorthofomniate. 

In den einzelnen Schritten Iconnen Katalysatoren zugesetrt werden. 
10 HlerfUr Icommen z.B. Lewis-S§uren und BrOnsted-Sauren In Betracht. 
Insbesondere sind hier Protonendonatoren zu nennen. Belsplele sind 
Halogenwasserstoffe, Phosphorsauren, Schwefelsauren u.a. Bevorzugt 
sind Halogenwasserstoffe. insbesondere Salzsaure. Die Katalysatoren 
werden vorzugsweise recycelt. 

15 . 

Bei den entstehenden Produkten handelt es sich urn 6-Alkoxy-(oder 6- 
Arytoxy 6H)-dlbenz[c,e][1,2]-oxaphosphorine. Bei den Alkoxygruppen 
handelt es sich vorzugsweise urn Methoxy-. Ethoxy- oder Propoxy-Reste. 

20 Das erfindungsgemade Verfahren emnoglicht die Darstellung der 6- 
Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorine. insbesondere wenn als 
Losemittel Alkohol verwendet wird. direkt aus industriell verfiigbaren 6H- 
Dibenz[c.e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxiden in einem Syntheseschritt mit 
ausgezeichneten Ausbeuten. Vortellhaft ist, dass unter technischen 

25 Bedlngungen auf die Feindestlllation verzichtet werden kann, und hierbei 
eine Reinheit von Qber 96 % nach der Gaschromatographie. erzielt wird. 

Femer ist vortellhaft, dass. das erfindungsgemaiie Verfahren ein 
halogenfreies Arbelten emiSgHcht. Sofem z.B. Salzsaure zum Einsatz 
30 kommt wird diese lediglich als Katalysator eingesetzt. Diese wird bei der 
Entfemung des Qberschussigen Alkohols mit recycelt. Die Folge hiervon 



/ 
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ist, dass keine Halogenidabfalle entstehen. Welterer Vortell der 
vorliegenden Erfindung ist, dass die eingesetzten Edukte preiswert 
verfQgbar sind. Aufierdem emnogiiclit die voriiegende Erfindung bei 
Einsatz saurer Harze als Katalysatoren ein kontinuierliclies Arbeiten. 
5 Ausgeliend von o-Hydroxybiphenyl und Phosphortrichlorid handelt es slcii 
urn ein zweistufiges Verfaliren, wShrend im Stand der Teclinik dreistufige 
Verfahren zum Einsatz.kommen. 

im folgenden wird dAe Erfindung unter Bezugnahme auf die Beispiele 
10 nSiier erISutert: 

6-Methoxy-(6H)-clibenz[c,e][1.2]-oxaphosphorin aus 6H-Dibenz [c,e][1,2]- 
oxaphosphorin-6-oxid und Trimethylorthoformiat in Methanol 

15 1,33 mo! (287,5 g) 6H-Dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxid und 2,5 mi 
konz. HCI werden in 1230 ml Methanol gelost und die Mischung wird auf 
85°C zum ROckfluH erhitzt (ieichter Ol>erdruck). Nach 45 min. werden 
weitere 0,5 ml konz. HCI zugegeben und anschlieliend innerhalb von 5h 
2,7 mol (295 ml) Trimethylorthoformiat zugetropft. WShrend des 

20 Zutropfens des Trimethyloritiofonniats werclen alle 30 mIn. jeweils 0,5 ml 
konz. HCI zugefOgt. Nach Beendigung der Reaktion werden alle fluchtigen 
Bestandteile am Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck entfemt. 
Der gelbe, olige Ruckstand wird im Feinvakuum (0,1 mbar) destilliert. Bei 
130-135°C destilliert das Produkt als farblose, olige Flussigkeit, welche 

25 langsam nach mehreren Wochen erstarrt. Ausbeute: 265 g, 87% der 
Theorie. 

6-Ethoxy-6H-dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin aus 6H-Dibenz[c.e][1,2]- _ . 
oxaphosphorin-6-oxid, Ethanol und Trietii^orthafbimiat 

30 
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0,2 mol (43,2 g) 6H-Dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxid und 0,5 ml 
konz. HCI werden in 352 ml Ethanol gelost und die Mischung wird auf 
90°C zum RQckfiuB erhitzt (leichter Oberdruck). Nach 50 min. werden 
weltere 0.1 ml konz. HCI zugegeben und anschlieliend innerhalb von 4 h 

5 0,4 mol (59.3 g. 66.5 ml) Triethylorthofonnlat zugetropft. WShrend des 
Zutropfens des Triethylorthofonmlats werden alle 30 min. jeweils 0.1 ml 
konz. HCI zugegeben. Nach Beendigung der ReakHon werden alle 
flQchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck 
entfernt. Der gelbe, oiige RQckstand wird Im Feinvakuum (0,1 mbar) 

10 destllliert. Bei 135-142°C destilliert das Produkt als farblose, 6lige 
Flussigkelt (erstarrte Schmeize Fp = 42°C). Ausbeute: 44,8 g. 92% der 
Theorie. 

6-Ethoxy-6H'dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin aus aus 6H-Dibenz[c,e][1 ,2]- 
1 5 oxaphosphorin-6-oxid Edukt, Ethanol und Trimethylorthofowniat 

5,0 mol (1081 g) 6H-Dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxid und 2,0 ml 
konz. HCI werden in 4400 ml Ethanol gelost und die Mischung wird auf 
95°C zum RiickfluB erhitzt (leichter Oberdruck). Nach 1 h werden weltere 

20 1,0 ml konz. HCI zugegeben und anscihilellend Innerhalb von 8 h 6,5 mol 
(689,8 g 711,1 ml) Trimethylorthofomilat zugetropft. Wahrend des 
Zutropfens des Trimethylorthofonnlats werden alle 30 min. Jeweils 1 ,0 ml 
konz. HCI zugefugt. Nach Beendigung der Reaktion werden alle fluchtigen 
Bestandteile am Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck entfernt. 

25 Der gelbe, Siige Ruckstand wird im Feinvakuum (0,1 mbar) destilliert. Bei 
135-142°C destilliert das Produkt als farblose, Sllge FIQssigkeit (erstanrte 
Schmeize Fp = 42°C). Ausbeute: 1 001 ,0 g, 82% der Theorie. 

&'iso-Prx)poxy-6H-dlbenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin aus aus 6H- 
30 Dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxid Edukt, iso-Propanol und 
Triethylorttiofonniat 
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. 0,28 mol (59,5 g) 6H-Dibenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxid werden in 
600 ml iso-Propanol geldst. 0,6 ml konz. HCI werden zugesetzt und die 
Mischung auf 105°C zum RQcknuB erhitzt Oeichter Oberdruck). Nach 1 h 
5 werden weitere 0,15 ml konz. HCI zugegeben und anschlleliend innertialb 
von 3 h 0,55 mol (81,5 g, 92 ml) Triethylorthoformiat zugetropft. WShrend 
des Ziitropfens des Triethyiorthoformiats werden alle 15 min. jewells 0,15 
ml konz. HCI zugefOgt. Nach Beendigung der Reaklloii werden alle 
flQchtigen Bestandteile am Rotatlonsverdampfer unter reduziertem Daick 
10 entfernt. Der gelbe, 5llge Ruckstand wird im Feinvakuum (0,1 mbar) 
destilliert. Bei 142-1 45°C destilliert das Produkt als farblose, dlige 
nOssigkeit. Ausbeute: 35,2 g, 78% der Theorie. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e][1 ,2]- 
oxaphosphorinen, 

5 dadurch gekennzeichne t. daB 6H-Dlben2[c,e][1 ,2]- 

o)^phosphorln-6-oxide der Forme! I 




10 mit R3. R4 = AlkyI-, Alkoxy-, Alkylthio-, Alkenyl-, Alklnyl-, Aryl-. 

Heteroaryl-. Cyclolakyl-Gruppen 

als Edukt eingesetzt warden. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeich.net, dass die Herstellung in 
folgenden Schrltten erfolgt: 

1) Bereitstellung wenigstens eines Ldsemittels 
20 2) Zugabe des Edukts 

3) Zugabe eines Orthoesters und 

4) Zusatz von Alkohol fells dieser nicht schon unter Stufe 1 ) 
verwendet wird. 



25 



wo 03/070736 



16 



PCT/EP03/01368 



3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 Oder 2, . 

dadurch gekennzeichnet, dass als LOsemittel Alkohol 
Oder Alkohol enthaltenden Gemische eingesetzt werden. 

5 4. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass Alkohole der Fomnel 
R2OH eingesetzt werden, wobei R2 AlkyI bedeutet. 

10 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in 
Gegenwart einer mit 6H-Dibenz[c,e][1 .2]-oxaphosphorin-6-oxiden zur 
Esterbildung befahlgten Verbindung durchgefOhrt wind. 

15 6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in 
Gegenwart eines Trialkylbrthofonmiats durchgefOhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 

20 dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in 

Gegenwart eines Tri-Methyl- oder Tri-Ethylorthoformiats durchgefOhrt 
wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 

25 dadurch gekennzeichnet, dass es in Gegenwart von 

Katalysatoren durchgefilhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren 
Lewis-Sauren oder Bronsted-Sauren eingesetzt werden. 



9. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9. - . 

dad urch g e ke n n ze i c h n e t, dass alsSSuren 
Protonendonatoren eihgesetet werden. 

5 11. Verfahren nach Anspruch 10, 

dadurch g eke n n ze i c h n e t, dass als Sauren 
Halogenwasserstoffe eingesetzt werden. 

.12. Verfahren nach Anspruch 1-11, 
10 dadurch g e k e n n z e i c h n e t, dass der QberschOsslge 

. Alkohol entfemt und zugleich der Katalysator recycelt wird. 
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